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DESCRIPCION

Los compuestos 6-oxabiciclo[3.2.1]octano, 5-metil-1-(1,2,2-trimetilbiciclo[3.1.0]hex-3-ilo)-, 2-oxabiciclo[2,2,2]octano,
1-metil-4-(1,2,2-trimetilbiciclo[3.1.0]hex-3-ilo)-, y sus usos en aplicaciones de fragancia

Campo de la invencién

La presente invencion se refiere a nuevas entidades quimicas y la incorporacion y uso de las nuevas entidades
quimicas como materiales de fragancia.

Antecedentes de la invencion

Hay una necesidad continua en la industria de las fragancias para proporcionar nuevos productos quimicos para dar
a los perfumistas y otras personas la capacidad de crear nuevas fragancias para perfumes, colonias y productos de
cuidado personal. Los expertos en la materia aprecian como las diferencias en la estructura quimica de la nolécula
pueden producir diferencias significativas en el olor, notas y caracteristicas de una molécula. Estas variaciones y la
necesidad continua de descubrir y usar los nuevos productos quimicos en el desarrollo de nuevas fragancias
permiten a los perfumistas aplicar los nuevos productos en la creacion de nuevas fragancias.

El documento EP 0 485 061 divulga ciclopenteniloxabiciclo-octanos, ciclopentenil-formilciclohexenos y
ciclopentenilhidroximetil ciclohexenos y mezclas de los mismos, el uso de los misnos en perfumes, etc., y
detergentes, y procesos para preparar tales compuestos, asi como composiciones de camfonil espirociclooxaoctano
y el uso del mismo en perfumes, etc.

Compendio de la invenciéon

La presente invencion proporciona productos quimicos novedosos, y el uso de los productos quimicos para
aumentar la fragancia de perfumes, aguas de colonia, colonias, productos de cuidado personal, y similares. Ademas,
la presente invencion se dirige al uso de los productos quimicos novedosos para aumentar lafragancia en perfumes,
aguas de colonia, colonias, productos de cuidado personal, y similares.

Mas especificamente, la invencion se refiere a una composicion novedosa que comprende los compuestos 6

oxabiciclo[3.2.1]octano,5-metil-1-(1,2,2-trimetilbiciclo[3.1.0]hex-3-ilo)- y 2-oxabiciclo[2,2,2]octano, 1-metil-4-(1,2,2-
trimetilbiciclo[3.1.0]hex-3-ilo)-, representados por las estructuras 1y 2, respectivamente:

o

Estructura 1 Estructura 2
Descripcion detallada de la invencion

Segun la presente invencion, se pueden hacer 6-oxabiciclo[3.2.1]octano,5-metil-1-(1,2,2-trimetilbiciclo[3.1.0]hex-3-
ilo)-, y 2-oxabiciclo[2,2,2]octano, 1-metil-4-(1,2,2-trimetilbiciclo[3.1.0]hex-3-ilo)- por cualquier método conveniente, un
método especialmente preferido es la ciclopropanacion de un alqueno sustituido adecuado, que comprende la
reaccion del alqueno con un carbenoide, generado de diyodometano y un compuesto de Zn-Cu.

ciclopropanacion
Estructura a Estructura b Estructura 1 Estructura 2

Cassiffix (RTM) Cassiffix (RTM) ciclopropanado
Cassiffix (RTM) contiene, como sabe el experto en la materia, 6-oxabiciclo[3.2.1]octano, 1-metil-4-(2,2,3-trimetil-

ciclopent-3-enilo)- (mostrado como “estructura a” en el esquema anterior) y 2-oxabiciclo[2,2,2]octano, 1-metil-4-
(2,2,3-trimetil-ciclopent-3-enilo)- (mostrado como “estructura b” en el esquema anterior). La ciclopropanacion de
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Cassiffix (RTM) proporciona los compuestos de la presente invencion 6-oxabiciclo[3.2.1]octano,5-metil-1-(1,2,2-
trimetilbiciclo[3.1.0]hex-3-ilo)-, y 2-oxabiciclo[2,2,2]octano, 1-metil-4-(1,2,2-trimetilbiciclo[3.1.0]Jhex-3-ilo)-.

Hemos descubierto una composicion novedosa que comprende 6-oxabiciclo[3.2.1]octano,5-metil-1-(1,2,2-
trimetilbiciclo[3.1.0]hex-3-ilo)-, y 2-oxabiciclo[2,2,2]octano, 1-metil-4-(1,2,2-trimetilbiciclo[3.1.0]Jhex-3-ilo)-.

Estos compuestos son utiles como ingredientes en aplicaciones de fragancia. Por tanto, la invencion también
proporciona el uso en una aplicacion de fragancia de la composicion de 6-oxabiciclo[3.2.1]octano,5-metil-1-(1,2,2-
trimetilbiciclo[3.1.0]hex-3-ilo)-, y 2-oxabiciclo[2,2,2]octano, 1-metil-4-(1,2,2-trimetilbiciclo[3.1.0]Jhex-3-ilo)-.

Los compuestos tienen notas de fragancia suave, de ambar, floral, de eucalipto, yemas verdes y casis.

El uso de los compuestos de la presente invencién es ampliamente aplicable en productos de perfumeria actuales,
incluyendo la preparacion de perfumes y colonias, el perfumado de productos de cuidado personal tales como
jabones, geles de ducha y productos para el cuidado del cabello asi como ambientadores y preparaciones
cosméticas. La presente invencion también se puede usar para perfumar agentes de limpieza, tales como, pero no
limitado a, detergentes, materiales de lavavajillas, composiciones de fregado, limpiacristales y similares.

En estas preparaciones, los compuestos de la presente invencion se pueden usar solos o en combinacién con otras
composiciones perfumantes, solventes, adyuvantes y similares. Los expertos en la materia conocen la naturaleza y
variedad de los otros ingredientes que también se pueden emplear.

Se pueden emplear muchos tipos de fragancias en la presente invencion, la Unica limitacion es la compatibilidad con
los otros componentes que se emplean. Las fragancias adecuadas incluyen, pero no estan limitadas a frutos tales
como almendra, manzana, cereza, uva, pera, pifia, naranja, fresa, frambuesa; almizcle, aromas de flores, tal como
de tipo lavanda, de tipo rosa, de tipo iris, de tipo clavel. Otros aromas agradables incluyen aromas herbales y de
bosque derivados de pino, picea y otros olores del bosque. Las fragancias también pueden derivar de varios aceites,
tales como aceites esenciales, o de materiales vegetales tales como hierbabuena, menta y similares.

Se proporciona una lista de fragancias adecuadas en la patente en EE UU No. 4.534.891. Otra fuente de fragancias
adecuadas se encuentra en Perfumes, Cosmetics and Soaps, Segunda Edicién, editado por W. A. Poucher, 1959.
Entre las fragancias proporcionadas en este tratado estan acacia, casia, chypre, ciclamen, helecho, gardenia,
espino, heliotropo, madreselva, jacinto, jazmin, lila, lirio, magnolia, mimosa, narciso, heno recién cortado, flores de
azahar, orquidea, reseda, guisante de olor, trébol, nardo, vainilla, violeta, alheli y similares.

Se entiende que cantidad olfativa eficaz significa la cantidad de compuesto en composiciones de perfume a la que el
componente individual contribuirda con sus caracteristicas olfativas particulares, pero el efecto olfativo de la
composicion de perfume sera la suma de los efectos de cada uno de los perfumes o los ingredientes de las
fragancias. Por tanto, los compuestos de la invencion se pueden usar para alterar las caracteristicas de aroma de la
composicion de perfume, o modificando la reaccion olfativa contribuida por otro ingrediente en la composicion. La
cantidad variara dependiendo de muchos factores incluyendo otros ingredientes, sus cantidades relativas y el efecto
que se desea.

El nivel del compuesto de la invencién empleado en el articulo perfumado varia desde aproximadamente el 0,005
hasta aproximadamente el 10 por ciento en peso, preferiblemente desde aproximadamente el 0,5 hasta
aproximadamente el 8 y lo mas preferiblemente desde aproximadamente el 1 hasta aproximadamente el 7 por ciento
en peso. Ademas de los compuestos, se pueden usar otros agentes junto con la fragancia. También se pueden
emplear materiales bien conocidos tales como tensioactivos, emulsionantes, polimeros para encapsular la fragancia
sin separarse del ambito de la presente invencion.

Otro método de describir el nivel de los compuestos de la invencion en la composiciéon perfumada, es decir, los
compuestos como un porcentaje en peso de los materiales afiadidos para dar la fragancia deseada. Los compuestos
de la invencién pueden variar ampliamente desde el 0,005 hasta aproximadamente el 70 por ciento en peso de la
composicion perfumada, preferiblemente desde aproximadamente el 0,1 hasta aproximadamente el 50 y lo mas
preferiblemente desde aproximadamente el 0,2 hasta aproximadamente el 25 por ciento en peso. Los expertos en la
materia seran capaces de emplear el nivel deseado de los compuestos de la invencién para proporcionar la
fragancia e intensidad deseadas.

Las siguientes se proporcionan como formas de realizacion especificas de la presente invencion. Otras
modificaciones de esta invencion seran enseguida aparentes para los expertos en la materia. Se entiende que tales
modificaciones estan dentro del ambito de esta invencién. Como se usa en el presente documento todos los
porcentajes son porcentajes en peso a menos que se indique de otra manera, se entiende que ppm significa partes
por millon y se entiende que g es gramos. Se entiende que IFF como se usa en los ejemplos significa International
Flavors & Fragances Inc., Nueva York, NY, EE UU. Todos los materiales de fragancia mencionados en los ejemplos
estan disponibles de IFF.
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PREPARACION DE 2-OXABICICLO[2,2,2J0CTANO, 1-METIL-4-(1,2,2-TRIMETILBICICLOI[3.1.0]JHEX-3-ILO)-

A un matraz de fondo redondeado multicuello de 200 ml seco, equipado con agitador de aire, condensador de
entrada de nitrégeno y un embudo de adicién, se cargaron 23,4 g de Cassifix®, 13 g de ZnCu, 54 g de CHal>y 100 g
de Et;0 al matraz y se agitd. La mezcla se calentd a reflujo y se mantuvo y después la mezcla de reaccion se enfrié
y extinguio con 50 ml de solucién acuosa de NH4Cl. Los contenidos se transfirieron a un embudo separador y la fase
acuosa se separo. La fase organica se seco sobre sulfato de sodio anhidrido y después se concentr6 para dar el
producto crudo que contenia tanto 6-oxabiciclo[3.2.1]octano,5-metil-1-(1,2,2-trimetilbiciclo[3.1.0]hex-3-ilo)-, como 2-
oxabiciclo[2,2,2]octano, 1-metil-4-(1,2,2-trimetilbiciclo[3.1.0]hex-3-ilo)-. A continuacion 2-oxabiciclo[2,2,2]octano, 1-
metil-4-(1,2,2-trimetilbiciclo[3.1.0]hex-3-ilo)- se aislo del producto crudo usando atrapamiento de GLC capilar y se

identifico.

El compuesto tenia notas de fragancia suave, de ambar, floral, de eucalipto, yemas verdes y casis.

El espectro de RMN de 2-oxabiciclo[2,2,2]octano, 1-metil-4-(1,2,2-trimetilbiciclo[3.1.0]hex-3-ilo)- es como sigue:

0,4 ppm (s, 1H); 0,8 ppm (s, 1H); 0,9-1,0 ppm (m, 10H); 1,5ppm (s, H); 1,6-1,8 ppm (m, 8H).

Ejemplo I

FORMULA DEMOSTRACION QUE CONTIENE LA COMPOSICION DE 6-OXABICICLO[3.2.1J0CTANO,5-METIL-1-
1-METIL-4-(1,2,2-

(1,2,2-TRIMETILBICICLOI[3.1.0]JHEX-3-ILO)-

Y 2-OXABICICLO[2,2,2]0CTANO,

TRIMETILBICICLO[3.1.0]HEX-3-ILO)- (‘LA COMPOSICION”)

Ingrediente de fragancia Peso (g)
LA COMPOSICION 10,00
DIPROPILENGLICOL (DPG) 0,00
GLICOLATO DE ALILO Y AMILO 5,00
SALICILATO DE AMILO 30,00
BACDANOL 20,00
CALONE CAM 10% DPG 5,00
CEDRAMBER 30,00
CICLAMAL EXTRA 3,00
DIHIDRO MIRCENOL 115,00
DINASCONE 10 10,00
FLORALOZONA 1,00
FLORIFFONE TD DIHIDRO 10% DPG 15,00
GALAXOLIDE 50 145,00
GERANIUM AFRICAN 2,00
HEDIONA 70,00
HELIONAL 60,00
ISOBUTIL QUINOLINA 0,40
ISO E SUPER 100,00
ACEITE DE NARANJA FLA CP
15.00
PRECICLEMONE B
5.00
ACEITE DE TOMILLO BLANCO 10% DPG 6,00
TRIPLAL 7,00
VERAMOSS 5,00
VERTOFIX COEUR 20,00
Total 679,40
La composicion de 6-oxabiciclo[3.2.1]octano,5-metil-1-(1,2,2-trimetilbiciclo[3.1.0]hex-3-ilo)-,

y

2-

oxabiciclo[2,2,2]octano, 1-metil-4-(1,2,2-trimetilbiciclo[3.1.0]hex-3-ilo)- tiene notas de fragancia suave, de ambar,

floral, de eucalipto, yemas verdes y casis.
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REIVINDICACIONES

Una composicion que comprende 6-oxabiciclo[3.2.1]octano,5-metil-1-(1,2,2-trimetilbiciclo[3.1.0]hex-3-ilo)-, y 2-
oxabiciclo[2,2,2]octano, 1-metil-4-(1,2,2-trimetilbiciclo[3.1.0]hex-3-ilo)-.

Un método de mejorar, aumentar o modificar una formulacion de fragancia mediante la adicion de una
cantidad olfativa aceptable de la composicién de la reivindicacion 1.

Una formulacion de fragancia que contiene una cantidad olfativa eficaz de la composicion de la reivindicacion
1.
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